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Selektivhydrierung von Cyclododecatrien zu Cyclododecen 

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur selektiven Gasphasenhydrierung 
von Cyclododecatrien und/oder Cyclododecadien zu Cyclododecen an einem festen 
5 Katalysator mit einem katalytisch aktiven Metall der Gruppe VIII des Periodischen Systems 
der Elemente. 

Die Selektivhydrierung von Cyclododecatrien zu Cyclododecen ist in der Literatur haufig 
beschrieben, dabei sind zahlreiche Versuche unternommen worden, diese Selektivhydrierung 
10 mit hohem Umsatzgrad und hoher Selektivitat auszufiihren. 

Nach allgemeiner Auffassung verlauft die Hydrierung des uberwiegend als cis,trans,trans- 
1,5,9-Cyclododecatriens vorliegenden Cyclododecatriens (im Folgenden als CDT bezeichnet) 
stufenweise uber Diene, vorwiegend trans,trans-l,5-Cyclododecadien und cis,trans-l,5- 
15 Cyclododecadien (beide im Folgenden als CDD bezeichnet) und die nahezu dem 
Gleichgewicht entsprechende Isomeienmischung trans- und cis-Cyclododecen (im Folgenden 
als CDEN bezeichnet) zum Cyclododecan (im Folgenden als CDAN bezeichnet). 

Zur Weitervenvendung des CDENs soil der Umsatzgrad des CDD und des CDT moglichst 
20 h5her als 99,0% sein, da doppelt ungesattigte Verbindimgen wie CDD zur Bildung 
h3hersiedender Fraktionen bei nachfolgenden Reaktionen wie Hydroformulierungen oder 
Hydratisierungen fuhren. Die Selektivitat bezuglich CDEN sollte uber 90 % liegen, damit in 
CDEN-Folgereaktionen die Raum-Zeit-Ausbeute nicht durch die gebildete inerte Menge 
CDAN verringert wird. 

25 

Eine Moglichkeit der Erzielung einer hohen Ausbeute an CDEN ist die homogene 
Selektivhydrierung mit Ru-Komplexen. In der US 5 180 870 wird die homogene Hydrierung 
von CDT mit Ru-Komplexen beschrieben. Dabei werden sterisch gehinderte Amine und freies 
Triarylphosphin zugesetzt, urn den Katalysator partiell zu vergiften. Die Abtrennung des 
30 CDENs vom Katalysator und den Aminen ist schwierig und fiihrt zu potentieller 
Kontamination des Produktes CDEN mit Aminen. In den Patentschriften US 5 177 278, US 3 
804 914, US 5 210 349, US 5 128 296 werden L6sungsmittel zur homogenen CDT-Hydrierung 
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mit Ru-Komplexen zugesetzt. Dies fuhrt zu geringen Raum-Zeit-Ausbeuten und Problemen der 
Trennung von Katalysator und Losungsmittel vom Reaktionsprodukt. US 6 194 624 beschreibt 
die homogene Hydrierung ebenfalls mit einem Ruthenium-Katalysator unter Zusatz von 
Kohlenmonoxid und CarbonsSuren wie beispielsweise Essigsaure oder Propionsaure. Auch 
5 hier ist die Abtrennung des CDENs von dem homogenen Katalysator und der Carbonsaure 
problematisch. 

Auch Verfahren zur heterogen katalysierten Herstellung von CDEN sind in der Literatur 
beschrieben. Fiir die heterogene Katalyse sind vor allem Palladiumkatalysatoren geeignet. 
Daneben wurden auch Untersuchungen mit aktiviertem Kupfer auf einem oxidischen Trager 

10 berichtet. Die in Stud. Surf. Sci. Catal. (1991), 63 (Prep. Catal. V), 95 - 102 yon Castro et al. 
dargestellten Ergebnisse mit Kupfer-Katalysatoren zeigen zwar eine beachtliche SelektivitSt 
bezuglich CDEN aber nur eine sehr geringe Aktivitat. Des weiteren ist sowohl die Selektivitat 

v als auch die Aktivitat in erheblichem MaBe von der Herstellung und der Giite des Katalysator- 
Systems abhangig. Daher gestaltet sich ein industrieller Einsatz dieser Katalysatoren sehr 

1 5 schwierig, denn die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse ist nicht gegeben. 

Bei der heterogenen Herstellung von CDEN sind die Verfahrensvarianten der diskon- 
tinuierlichen Hydrierung in flussiger Phase mit suspendiertem Katalysator, die kontinuierliche 
Dreiphasen-Hydrierung im Festbett (CDT in der Flussigphase) und die kontinuierliche 
20 Gasphasen-Hydrierung im Festbett (CDT in der Gasphase) moglich. 

In den amerikanischen Patentschriften US 3 400 164 und US 3 400 166 sowie in der GB 
19680712 wird eine diskontinuierliche Hydrierung in fliissiger Phase mit suspendiertem 
Katalysator beschrieben und gezeigt, dass mit einem Palladiumkatalysator auf einem Trager (5 

25 % Pd auf Aktivkohle) bei hohem CDT/CDD-Umsatz eine CDEN-Selektivitat von etwa 94 % 
erreicht werden kann. Dabei werden auf 100 g CDT 1,4 g dieses Katalysators angesetzt. Die 
Reaktion wird bei 160 °C durchgefuhrt. Der Wasserstoffdruck wird bis zu einem Verbrauch 
von 75 % des gesamten eingesetzten Wasserstoffs auf 2,07 bar, dann bis zu einem 
Wasserstoffverbrauch von 90 % bei 0, 69 bar und schlieBlich bei 0,345 bar gehalten. Die 

30 Hydrierung ist dann nach etwa 1 h abgeschlossen. Bezogen auf die Masse des eingesetzten 
Palladiums ergibt sich eine durchschnittlichen Belastung von 71g(CDT)/g(Pd)«h. 
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Nachteilig an dieser Slurry- Variante eines diskontinuierlichen Verfahrens ist die Abtrennung 
des Katalysators, insbesondere wenn dieser nach einiger Zeit abgerieben ist. Eine nachfolgende 
Filtration macht das Verfahren aufwandig und ftihrt zwangslaufig zu Ausbeute-Verlusten. 
In den Patentschriften US 3 400 164 und US 3 400 166 wird aufierdem darauf hingewiesen, 
5 dass bei erhShter Temperatur > 160°C vermehrt aromatische Ringverbindungen als 
Nebenprodukte entstehen. In den Patentschriften US 3 400 165 und DE 1 678 829 (Columbian 
Carbon Co.) wird beschrieben, dass die Bildung dieser aromatischen Verbindungen vom CDT 
ausgeht. Es wird deshalb eine diskontinuierliche Verfahrensweise vorgeschlagen, bei der bis zu 
einem sehr hohen Umsatz des CDT bei 160° C gearbeitet wird und der weitere Umsatz des 
10 CDD bei einer wesentlich hoheren Temperatur erfolgen soli. Diese aromatischen 
Nebenverbindungen sind schwer abzutrennen und erfordern erhohten Reinigungsaufwand. 

Weiterhin sind diskontinuierliche Verfahrensweisen in der Regel ftir eine grofitechnische 
Produktion wenig geeignet und nur dann akzeptabel, wenn keine Alternative existiert. Die 
Umstellung der Hydrierung mit suspendiertem Katalysator auf ein kontinuierliches Verfahren 
wiirde auf erhebliche Schwierigkeiten stoBen und daruber hinaus aufwandig sein, da ftir dieses 
Reaktionssystem von Folgereaktionen und einem Zwischenprodukt als Zielprodukt die 
Charakteristik eines idealen Rohrreaktors angestrebt werden muss. Dies wurde eine 
Reaktorkaskade mit einer grQBeren Zahl von Ruhrkesseln erfordern. Nach jedem Riihrkessel 
musste der Katalysator vom abflieBenden Produkt abgetrennt und in den Ruhrkessel 
zuruckgefuhrt werden. Daher ist eine solche Verfahrensweise in der Technik nur schwer 
durchfiihrbar. 

Alternative Verfahrensweisen waren der Rieselbett-Reaktor, bei dem CDT in flussiger Form 
gemeinsam mit Wasserstoff iiber ein Festbett von mit Palladium belegten Pellets gefuhrt wird 
und ein Festbett-Verfahren mit Flussigkeits- und Gas-Aufgabe von unten. Versuche mit 
derartigen Reaktoren/Verfahrensweisen sind in Catal. Today (F. Stueber et al., 1995, 24(1-2), 
95 - 101) und in Chemical Engineering Science (R.V. Chaudhari, 2001, 65(2), 557 - 564) 
beschrieben. Die in Catal. Today beschriebenen Versuche wurden mit einem 
Schalenkatalysator mit einer Dicke der mit Palladium belegten Schalen von 240 yxm und einem 
Wasserstoffdruck von 1,5 - 12 bar gearbeitet. Bei Aufgabe der Reaktanden von unten wurde 
nur eine CDEN-Ausbeute von 70 % bei einem (CDT+CDD) Umsetzungsgrad von 85 % 
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erreicht. Hierbei stellt sich heraus, dass die Aktivitatsprobleme aufgrund von Diffusions- und 
Transportphanomenen auflreten, die durch die Wahl eines Dreiphasensystems 
fest/flussig/gasf5rmig begriindet sind. Die Autoren haben den flussig/fest-Massentransport als 
limitierenden Faktor identifiziert. 

5 

Des weiteren zeigen die hier beschriebenen Versuche mit Festbett- bzw. Rieselbett-Katalysator 
eine geringe Selektivitat in Bezug auf die simultane Bildung von CDAN, ausgedriickt durch 
die Tatsache, dass bei dem hier vorgestellten Verfahren im Maximum der CDEN-Bildung 
schon eine deutliche Bildung von CDAN auftritt. 

10 

In dem Artikel in Chemical Engineering Science werden zusatzlich ^ie Betriebsweisen 
Abstrom und Aufstrom verglichen, wobei fur Letztere eine etwas hehere Selektivitat 
festgestellt wird. Der Wasserstoffdruck betrug 12 bar. Die angegebenen Ausbeuten bezuglich 
CDEN liegen nicht uber 35 %. Diese niedrigen Ausbeuten zeigen, dass hier eine technische 
15 Realisierung ebenfalls ausgeschlossen ist 

Eine Gasphasenhydrierung von Cyclododecatrien ist aus der Literatur von WieBmeier (Ind. 
Eng. Chem. Res. (1996), 35(12), 4412 - 4416) bekannt 

20 Dort wird mittels eines speziell hergestellten monolithischen Mikrostruktur-Reaktors mit 
MikrostromungskanSlen und gleichmaBigen Mesoporensystemen gearbeitet. Dieser Reaktor 
wird hergestellt, indem auf strukturiertem Aluminiumdraht durch anodische Oxidation eine 
gleichmaBige, abhangig von der Elektrolysedauer 20 — 50 \itn dicke oxidische Schicht erzeugt 
wird. Diese Schicht weist senkrecht zur OberflSche stehende Poren gleicher Lange 

25 (Schichtdicke), gleichen Durchmessers und gleichen Abstandes in einem hexagonalen Muster 
auf. Die Poren sind an der Grenze Oxid/Alxuninium einseitig geschlossen. Die Poren werden 
mit der LSsung einer Pd-Verbindvmg mehrfach impragniert, getrocknet, kalziniert und 
schlieBlich reduziert, so dass eine gleichmaBige Belegung dieser Poren mit Pd-Kristalliten 
(Dispersionsgrad ca. 0,2 - 0,3) entsteht. 

30 
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Durch Verwendung dieses Reaktors kann ein Umsatzgrad von mehr als 96 % und eine 
Selektivitat bezogen avif Cyclododecen von 88 % erreicht werden. Dabei wurden bereits 8% 
CDAN gebildet und die Katalysatorbelastung betrug 36 g (CDT)/g(Pd)#h. 

Dieses Reaktorsystem hat weiterhin den Nachteil, dass der verwendete Katalysator sehr 
aufwandig in seiner Herstellung ist und deshalb ein solches System nicht fur eine industrielle 
Herstellungsweise von Cyclododecen geeignet ist. 

Daruber hinaus ist in diesem Artikel beschrieben, dass handelsubliche Katalysatdren, die aus 
einem TrSgermaterial mit darin feinst verteilten Edelmetallen bestehen, nicht ftir die 
Gasphasenhydrierung von Cyclododecatrien verwendet werden konnen. Denn aufgrund der 
ungleichmafiigen Verteilung der Poren auf der Oberflache dieser herkommlichen TrSger und 
der damit verbundenen UngleichmaBigkeit der aktiven Metall-Spezies an der Oberflache 
werden die in dem Artikel vordergriindig fur die schlechte Aktivitat des Katalysators 
verantwortlich gefundenen Probleme mit dem Einfluss des Massentransports immer gr6Ber, so 
dass von den Autoren Wieflmeier et al. ausgeschlossen wird, dass handelsubliche 
Katalysatoren industriell anwendbar sind. 

Es bestand daher die Aufgabe, ein Gasphasenverfahren zur selektiven heterogenen Hydrierung 
von Cyclododecatrien und/oder Cyclododecadien (Edukt) zu Cyclododecen zu finden, das 
vorzugsweise durch eine kontinuierliche Betriebsweise, eine hohe CDEN-Selektivitat bei 
einem Umsetzungsgrad (CDT + CDD) von iiber 99,5 % ausgezeichnet ist und im technischen 
MaBstab zu realisieren ist, somit von den Nachteilen der bisher beschriebenen Verfahren frei 
ist und einen leicht verfiigbaren Katalysator benutzt. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemSB gelost durch ein Verfahren zur Herstellung von Cyclo- 
dodecen durch selektive Gasphasenhydrierung mindestens eines Eduktes, ausgewahlt aus der 
Gruppe von Cyclododecatrien, Cyclododecadien und Mischungen daraus, in einem 
Festbettreaktor, dadurch gekennzeichnet, dass die Bodensteinzahl fur das Verfahren in dem 
Festbettreaktor gr8Ber ist als 100. 
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Oberraschenderweise wurde gefunden, dass mit einem Katalysator bei Einhaltung sehr 
geringer Wasserstoffdrucke ein industrielles Verfahren zur heterogenen Gasphasenhydrierung 
von CDT und/oder CDD zu CDEN gemaB der vorliegenden Erfindung realisiert werden kann. 
Trotz intensiver Forschungen war ein solches Verfahren bisher nicht bekannt. In Ind. Eng. 
5 Chem. Res. (1996), 35 (12), 4412 - 4416 wurde sogar nahe gelegt, dass spezielle 
mikrostrukturierte Katalysatoren erforderlich sind, urn eine hohe CDEN-Selektivitat zu 
erreichen. Dies wird durch die Erfindung als Vorurteil der Technik widerlegt. 

Neben Cyclododecatrien konnen auch weitere cyclische, nicht aromatische, mehrfach 
10 ungesattigte Kohlenwasserstoffe, wie zum Beispiel Cyclooctadien oder Trimethylcyclo- 
dodecatrien, durch das erfindungsgemaBe Verfahren selektiv hydriert werden. 

Die Bodensteinzahl ist eine reaktionskinetische Kennzahl fur die Verweilzeit-Verteilung in 
einem realen StrSmungsrohr nach dem Dispersionsmodell. Sie ist ein MaB fur die 

1 5 Ruckvermischung. Daruber hinaus wird die Reynoldszahl oft als eine weitere Kennzahl fur ein 
katalytisches Verfahren angegeben. Sie gibt den Strdmungszustand wieder. Eine Definition der 
Bodensteinzahl und der Reynoldszahl finden sich in der Fachliteratur, so zum Beispiel in dem 
Buch „Chemische Reaktionskinetik" von Baerns et al., Thieme Verlag, 1987. Die 
Bodensteinzahl ist danach definiert als das Produkt aus mittlerer StrSmungsgeschwindigkeit u 

20 und der Lange des Stromungsrohrs L in Verhaltnis zu dem axialen Diffusionskoeffizienten D«. 



Bo « = p eax ■ — 



Pe = Pecletzahl 



25 • GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform ist die Bodensteinzahl fur das erfindungsgemaBe 
Verfahren gr6Ber als 500 und insbesondere grQBer als 1000. 

Bei Einhaltung dieser Parameter fur die heterogene Reaktion von gasfdrmigem Cyclo- 
dodecatrien und/oder CDD mit Wasserstoff unter Feststoff-Katalyse lassen sich nochmals ver- 
30 besserte Selektivitaten fur die Bildung von Cyclododecen erzielen. 
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Die Reynoldszahl fur das erfindungsgemaBe Verfahren ist vorzugsweise groBer als 10. 
Bevorzugt ist die Reynoldszahl groBer als 100 und besonders bevorzugt ist sie grfiBer als 200. 
Auf diese Weise kann eine verbesserte CDEN-Selektivitat (mehr als 90%) erzielt werden. 

5 Entsprechend einer weiteren, bevorzugten erfindungsgemaBen Form der vorliegenden 
Erfindung wird das in der Gasphase vorliegende Ausgangsprodukt in Gegenwart eines 
Formkdrpers hydriert. 

Ein solcher FormkOrper kann bevorzugt mehr als 90 Gew.-% an TrSgermaterial enthalten, 
10 bezogen auf das Gesamtgewicht des Formkorpers. 

Auf diese Weise ist es mdglich, Katalysatoren fur das erfindungsgemaBe, heterogene 
Verfahren zu verwenden, die weniger aufwandig in ihrer Herstellung sind und daruber hinaus 
aufgrund ihres Aufbaus auch gewShrleisten, dass ein industrieller Einsatz realisiert werden 
15 kann. 

Bei dem in dem erfindungsgemaBen Verfahren verwendeten Katalysator handelt es sich urn 
einen Tragerkatalysator, dessen wirksame Komponente ein Metall der VIII. Nebengruppe des 
Periodischen Systems der Elemente, vorzugsweise Palladium, ist. Als Trager k6nnen 

20 vorzugsweise Aluminiumoxid, Siliziumoxid, Titandioxid und Zirkondioxid und vorzugsweise 
Y-Aluminiumoxid dienen. In einem Verfahren gemaB der vorliegenden Erfindung sind 
Schalenkatalysatoren besonders bevorzugt, in denen die Verteilung des katalytisch aktiven 
Metalls im FormkOrper nicht homogen ist und das TrSgermaterial nicht auf Metall aufgebracht 
ist. Solche Katalysatoren kdnnen durch Impragnierung des aufieren Bereichs des Tragerpellets 

25 mit dem Metall oder durch Beschichtung eines dichten Kerns zum Beispiel aus 
Aluminiumoxid und Impragnierung dieser Schicht mit dem Metall hergestellt werden. Der 
Palladiumgehalt betragt 0,05 bis 5,0 Massenprozent bezogen auf das gesamte 
Katalysatorpellet, vorzugsweise 0,5 bis 1,0 Massenprozent. Die Dicke der auBeren Schicht des 
Katalysator-Formkdrpers betragt dabei hochstens 1/10 der maximalen Abmessung des 

30 FormkOrpers und in dieser auBeren Schicht ist mehr als 70 Gew.-% des aktiven Metalls des 
Formkdrpers enthalten. 
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In einer weiteren bevorzugten Ausfuhiungsform der vorliegenden Erfindung ist der 
Formkorper im wesentlichen rund, insbesondere ist er kugelfSrmig. 

Aufgrund dieser Geometrie erhalt man ein effektives Verhaltnis zwischen der Masse des 
5 einzusetzenden Katalysators und seiner mit aktivem Metall beschickten Oberflache. 

Der Formk6rper hat einen Durchmesser von mehr als 0,5 mm, insbesondere von mehr als 2 
mm. In der Regel liegen die Formkorper in einem Festbett vor. 

Diese Reaktionsfuhrung ermoglicht eine leichte Abtrennung von Produkt und Katalysator. 

10 

Die Belastung des in dem erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten Katalysators ist defmiert 
als Masse Edukt/Masse Pd»h. Sie betragt vorzugsweise 15 bis 500, besonders bevorzugt 20 bis 
100 g Edukt/g Pd*h und ist neben den Kennzahlen Bodensteinzahl und Reynoldszahl eine 
wichtige Verfahrensvariable. 

15 

Im erfindungsgemaBen Verfahren wird das Edukt einem Kreisgasstrom verdampft. Dieses 
Kreisgas besteht im Wesentlichen aus Inertgas wie Stickstoff, Methan, Kohlendioxid, Helium, 
Neon, Argon, Krypton, Xenon oder Mischungen dieser Gase, vorzugsweise aus Stickstoff. Der 
Partialdruck des CDT im Kreisgasstrom ist so einzustellen, dass er unter dem 

20 Sattigungsdampfdruck des CDT bei Reaktionstemperatur liegt, vorzugsweise bei 50 bis 80 % 
des Sattigungsdruckes. Der Partialdruck des Wasserstoffs im Kreisgas ist erfindungsgemaB so 
einzustellen, dass sich ein Umsatz (CDT+CDD) von mindestens 99 % ergibt Im stationSren 
Betriebszustand der Anlage wird der Wasserstoff gemSfl Verbrauch nachdosiert. Der 
Gesamtdruck des Kreisgases ist ftir die Verfahrensfuhnmg unkritisch und betragt vorzugsweise 

25 50 bis 10000 kPa. 

Um die CDEN-Selektivitat zu steigem, kann die Wasserstoflzaifuhr so aufgeteilt werden, dass 
nur ein Teil des Wasserstoffs am Reaktoreingang und die restliche Menge ttber den Reaktor 
verteilt eingespeist wird. Vorzugsweise werden zwei Drittel der Gesamtmenge an Wasserstoff 
30 am Reaktoreingang und der Rest an dem Ort des Reaktors eingespeist, an dem CDT 
weitgehend umgesetzt ist. Insgesamt betragt die molare Menge an Wasserstoff vorzugsweise 
zwischen dem 0,9- und 1,2-fachen der theoretischen Menge liegen, die benotigt wird um das 
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Ausgangsprodukt vorhandene Cyclododecatrien und/oder Cyclododecadien zum Cyclododecen 
zu hydrieren. 

Eine weitere Steigerung der Selektivitat zu CDEN kann erreicht werden, wenn als 
5 Reaktionsgas Kohlenmonoxid zugefuhrt wird. Der Partialdruck des Kohlenmonoxids, 
gemessen am Reaktorausgang, kann in den Grenzen von 10 bis 1 000 Pa variiert werden. 

Die Reaktionstemperatur kann in weiten Grenzen variiert werden. Bevorzugt ist eine 
Reaktionstemperatur von 90 bis 180° C, besonders bevorzugt ist der Bereich von 100 bis 160° 
10 C. Die Temperatur des Reaktors muss nicht konstant sein, sondern kann in den oben genannten 
Grenzen variiert werden. Dabei ist es mSglich, ein ansteigendes oder abfallendes 
Temperaturprofil im Reaktor einzustellen. 

Als Reaktortyp kann ein Schuttbett-Reaktor gewShlt werden, dessen Durchmesser/Langen- 
15 Verhaltnis so gewShlt ist, dass eine weitgehende Rohrreaktor-Charakteristik und damit eine 
geringere Ruckvermischung erreicht wird. Vorzugsweise betragt dessen Durchmesser/Langen- 

. 'vi 

Verhaltnis 0,03 bis 0,38. Als weiterer Reaktortyp ist ein Rohrbundelreaktor geeignet, bhne die 
Erfindung auf diese Reaktortypen zu beschranken. 

20 In einer besonders bevorzugten Ausftihrungsform der vorliegenden Erfindung r wird das 

-A 

Verfahren zur selektiven Hydrierung von Cyclododecatrien und/oder Cyclododecadien 
kontinuierlich betrieben. 

Beispiel 1 (nicht erfindungsgemaB): 

Dieses Beispiel wurde aus der Dissertation von Dipl. Ing. Georg F. L. WieBmeier mit dem 
Titel: „Monolithische Mikrostruktur-Reaktoren mit Mikrostrdmungskanalen und regelmaBigen 
Mesoporensystemen fur selektive, heterogen katalysierte Gasphasenreaktionen" Shaker Verlag 
1 997, ISBN 3-8265-2 183-8 entnommen. 
30 In einem rdhrenfonrugen Reaktor mit einem Durchmesser von 8,5 mm wurden 0,16 g des 
Katalysators Heraeus K-0240 (0,5 % Pd auf Aluminiumoxid), der auf eine mittlere Korngrdfie 
von 400 um zerkleinert wurden war, eingefttllt. Mit einer Schuttdichte von etwa 1 g/cm 3 ergab 
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sich eine SchGtthdlie von 2,8 mm. Es wurde nun ein Volumenstrom von 8,6 1/h eingestellt, 
woraus sich eine Stromungsgeschwindigkeit von 0,04m/s ergab. Der Gesamtdruck betrug 110 
kPa, der Cyclododecatrien (CDT)-Druck 1 10 Pa, der WasserstofFdruck 330 Pa (Rest Stickstoff) 
und die Reaktionstemperatur 120 °C. Aus diesen Daten ergibt sich nach Rechnung eine 
5 partikelbezogene Reynoldszahl Re p = 0,7 und mit einer axialen partikelbezogenen Pecletzahl 
Peax. p = 2 eine Bodensteinzahl Bo = 14. Damit wurde eine Selektivitat von maximal 62 % 
CDEN bei einem CDT-Umsatz von 80% erreicht. Damit ist gezeigt, dass bei geringen 
Bodensteinzahlen, was hohe Ruckvermischung heifit, nur geringe Selektiyitaten in der 
Selektivhydrierung von Cyclododecatrien zu Cyclododecen erreicht werden konnen. 
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Beispiel 2 (erfindungsgemafi): 

Ein Schalenkatalysator mit 0,5 % Pd auf Aluminiumoxid und einem mittleren 
15 Teilchendurchmesser von 2,5 mm wurde in einer 2 m hohen Schuttung in einen Rohrreaktor 
von 1,46 m 2 Querschnittfiache eingefUllt. Mit einer StrSmungsgeschwindigkeit von 1,58 m/s 
ergibt sich eine partikelbezogene Reynoldszahl Re p = 247 und mit einer axialen partikelbe- 
zogenen Pecletzahl Peax, P = 2 eine Bodensteinzahl Bo = 1600. Hiermit wurde bei 120 °C und 
ansonsten gleichen Druck und Konzentrationsverhaitnissen wie in Beispiel 1 eine Selektivitat 
20 von 90 % CDEN bei einem CDT-Umsatz von 100 % erreicht. An restlichem CDD verblieben 
0,2%. Somit betrug der Gesamtumsatz (CDT + CDD) 99,8%. 

Damit ist gezeigt, dass bei hohen Bodensteinzahlen, was geringe Ruckvermischung heiBt, 
deutlich hOhere Selektivitaten in der Selektivhydrierung von Cyclododecatrien zu 
25 Cyclododecen erreicht werden kSnnen. 

Beispiel 3 (erfindungsgemaB): 

Es wurde analog Beispiel 2 verfahren, aber dem Reaktionsgas wurden noch 3000 ppm 
30 Kohlenmonoxid beigemischt. Hiermit wurde eine Selektivitat von 94 % CDEN bei einem 
CDT-Umsatz von 100 % erreicht. An restlichem CDD verblieben 0,2 %. Somit betrug der 
Gesamtumsatz (CDT + CDD) 99,8%. 
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Anhand dieses Beispiels wird deutlich, dass durch den Zusatz von Kohlenmonoxid zum 
Reaktionsgas eine nochmalige Steigerung in der Selektivitat erzielt wird. . 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Cyclododecen durch selektive Gasphasenhydrierung 
mindestens eines Ausgangsprodukts, ausgewahlt aus der Gruppe von Cyclododecatrien, 

5 Cyclododecadien und Mischungen daraus, in einem Festbettreaktor, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass die Bodensteinzahl in dem Festbettreaktor grofler ist als 100. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, 
10 dadurch gekennzeichnet, 

dass die Bodensteinzahl fur das Verfahren in dem Festbettreaktor groBer als 500, 
insbesondere grSBer als 1000, ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, 
IS dadurch gekennzeichnet, 

dass die Reynoldszahl grofler als 10, insbesondere groBer als 100 und besonders bevorzugt 
grGBer als 200 ist. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 
20 dadurch gekennzeichnet, 

dass die Belastung des Katalysators 15 bis 500 vorzugsweise 20 bis 100 g 
Cyclododecatrien und/oder Cyclododecadien / g Pd*h betragt 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 
25 dadurch gekennzeichnet, 

dass das in Gasphase vorliegende Ausgangsprodukt in Gegenwart eines FormkSrpers 
hydriert wird. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 
30 dadurch gekennzeichnet, 

dass der Formkorper mehr als 90 Gew.-% an Tragermaterial enthalt, bezogen auf den 
FormkSrper. 
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7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Formkorper im wesentlichen rund ist und insbesondere kugelfSrmig ist. 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Durchmesser des Formkorpers mehr als 0,5 mm, insbesondere mehr als 2 mm, 
betragt. 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Tragermaterial des Formkorpers y-Aluminiumoxid ist. 

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Tragermaterial nicht auf Metall aufgebracht ist. 

11. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Formkorper mindestens ein fein verteiltes, katalytisch aktives Metall der Gruppe 
VIII des Periodischen Systems der Elemente enthalt. 

12. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Verteilung des katalytisch aktiven Metalls im Formkorper nicht homogen ist. 

1 3 . Heterogenes Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Formkorper eine Sufiere Schicht aufweist; 

• die Dicke der aufieren Schicht hochstens 1/10 der maximalen Abmessung des 
Formkorpers betragt; und 

• in dieser Schicht mehr als 70 Gew.-% des katalytisch aktiven Metalls des Formkorpers 
vorhanden ist. 
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14. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das katalytisch aktive Material Palladium ist. 

5 15. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die molare Menge an Wasserstoff zwischen dem 0,9- und 1,2-fachen der 
theoretischen Menge liegt, die benotigt wird, urn das im Ausgangsprodukt vorhandene 
Cyclododecatrien imd/oder Cyclododecadien zum Cyclododecen zu hydrieren. 

10 

16. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass bei einer Temperatur zwischen 90 und 180 °C, bevorzugt zwischen 100 und 160 °C, 
hydriert wird. 

15 

1 7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Gasphase zusatzlich Kohlenmonoxid zugefuhrt wird. 

20 18. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, v 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Gasphase zusatzlich ein Inertgas, insbesondere Stickstoff, enthalt. 

1 9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 
25 dadurch gekennzeichnet, 

dass das Ausgangsprodukt in Inertgasatmosphare verdampft wird. 

20. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

30 dass der Gesamtdruck der Gasphase zwischen 50 und 10.000 hPa betragt. 

2 1 . Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 
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dass es kontinuierlich betrieben wird. 
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Zusammenfassung 

Verfahren zur Herstellung von Cyclododecen durch selektive Gasphasenhydrierung mindestens 
eines Ausgangsprodukts, ausgewahlt aus der Gruppe von Cyclododecatrien, Cyclododecadien 
und Mischungen daraus, wobei das in Gasphase vorliegende Ausgangsprodukt in Gegenwart 
eines Katalysators in einem Festbettreaktor hydriert wird und die Bodensteinzahl fur das 
Verfahren grSBer als 100 ist. 
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